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Методами инфракрасной и электронной спектроскопии, химического анализа установлено, 
что экстракция ванадия (V) ди-2-этилгексилфосфорной кислотой из сернокислых растворов 
проходит по катионообменному механизму с образованием в органической фазе смешанно- 
лигандных комплексов димерного катиона оксованадия (V).
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Ди-2-этилгексилфосфорная кислота (Д2ЭГФК) 
относится к числу экстрагентов, широко приме­
няемых в радиохимии, аналитической химии и 
химической технологии. Она успешно применя­
ется для таких элементов, как ниобий (V). тантал 
(V). титан (III) и ванадий (IV). Ранее нами было 
впервые показано, что Д2ЭГФК может извлекать 
и ванадий (V) из слабокислых растворов [ 1 ]. Ис­
следования в этом направлении нами продолже­
ны. В настоящей работе приводятся данные по 
изучению механизма экстракции ванадия (V) 
Д2ЭГФК из растворов серной кислоты.
Экспериментальная часть
Экстракцию ванадия (V) и спектроскопичес­
кие изм ерения проводили при тем пературе 
25±0.5°С. Д2ЭГФК предварительно очищали от 
моно-2-этилгексилфосфорной кислоты. Экстрак­
цию проводили неразбавленной Д2ЭГФК при со­
отношении водной и органической фаз 1:1 и мно­
гократном контактировании (~4 мин) с сернокис­
лым раствором ванадия (V). Для приготовления 
рабочих растворов использовали метаванадат 
натрия и серную кислоту марки х. ч .. Концентра-
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цию ванадия (V) в водных растворах определяли 
титриметрически [2]. Содержание ванадия (V) в 
органической фазе рассчитывали по разности 
концентраций в водном растворе до экстракции 
и после нее.
ИК-спектры регистрировали на спектрометре 
Specord 75 IR в области 400-4000 см I Исследуе­
мые растворы помещали между пластинками 
KRS-6. Электронные спектры экстрактов ванадия 
(V) записывали на спектрофотометре Specord UV 
VIS в области 13000-30000 см 1 в кюветах с тол­
щиной слоя 1 = 0.1 см.
Спектры ЯМРГ,ІѴ записывали на спектромет­
ре Broker MSL-400 на частоте 105.24 МГц. Хими­
ческий сдвиг ö определяли относительно ѴОС1{ 
как внешнего эталона.
Результаты и их обсуждение
Изучение экстракции ванадия (V) Д2ЭГФК из 
растворов серной кислоты проводили методами 
инфракрасной и электронной спектроскопии. По­
скольку известно, что при экстракции ионов ме­
таллов фосфорорганическими экстрагентами из 
кислых растворов возможна соэкстракция мине­
ральной кислоты [3]. то предварительно была ис­
следована экстракция серной кислоты Д2ЭГФК.
Исследование было проведено методами ИК- 
спектроскопии и химического анализа. В ИК- 
спектрах экстрактов, полученных после контак­
тирования Д2ЭГФК с раствором серной кислоты, 
обнаружены полосы валентных vs(H20) 3380 и vas(H20) 
3200 см 1 и деформационных0(Н20) 1670 см 1 коле­
баний молекул воды. С увеличением концентра­
ции серной кислоты в водной фазе интенсив­
ность полосы валентных колебаний убывает, точ­
но так же понижается и интенсивность полосы 
деформационных колебаний ö (ИЮ). Это связано с 
дегидратацией Д2ЭГФК и подтверждается ре­
зультатами химического анализа органической 
фазы. С увеличением концентрации серной кис­
лоты в водной фазе Д2ЭГФК начинает экстраги­
ровать серную кислоту, о чем свидетельствуют ре­
зультаты химического анализа органической 
фазы и появление в ИК-спектре экстракта поло­
сы 585 см '. которую в соответствии с [4]. по-ви­
димому. можно отнести к v (S04). Возрастание кон­
центрации серной кислоты в водной фазе приво­
дит к увеличению интенсивности этой полосы. 
Анализ органической фазы  показывает, что в 
насыщенных серной кислотой экстрактах отно­
шение Д2ЭГФК:Н75 0 4 соответствует 4:1. Это сви­
детельствует о том. что в органической фазе боль­
шая часть молекул Д2ЭГФК не связана в ассоци- 
аты с серной кислотой и находится в виде дегид­
ратированны х и гидратированны х димеров 
Д2ЭГФК [5). В свою очередь образующиеся ассо- 
циаты серной кислоты с Д2ЭГФК отличаются 
низкой устойчивостью. Поэтому можно полагать, 
что их присутствие в органической фазе не дол­
жно оказывать существенного влияния на экст­
ракцию ванадия (V) из концентрированных ра­
створов серной кислоты.
В ИК-спектре экстракта ванадия(Ѵ) Д2ЭГФК 
обнаружено смещение компоненты полосы пр ом 
при 1680 см 'до  1630 см 1 по сравнению с анало­
гичной компонентой в ИК-спектре экстракта сер­
ной кислоты. Компоненты полосы ѵр ()Н при 
2260 см 1 и 2660 см 1 исчезаю т. Это указывает на 
участие в координации ванадия (V) групп Р-ОН 
[6). По-видимому, протоны экстрагента замещ а­
ются катионами ванадия (V). существующими в 
концентрированных растворах серной кислоты.
Кроме того, в ИК-спектрах экстрактов ванадия 
(V) Д2ЭГФК имеются полосы поглощения 1170 и 
1070 см 1. которые отнесены нами кѵач(РОО) и ѵ*(РОО) 
соответственно [6]. Смещение полосы РОО-груп- 
пы ѵ^роо)в сторону низких частот по сравнению с 
ИК-спектром экстракта серной кислоты Д2ЭГФК
указывает на то, что в координации ванадия (V), 
по-видимому, принимают участие и РОО-группы.
Для идентиф икаци ионов, в виде которых 
Д2ЭГФК экстрагирует ванадий (V), были исполь­
зованы методы ИК и ЯМР 5,Ѵ спектроскопии. В 
растворах серной кислоты ванадий (V) существу­
ет в виде димерных комплексов катиона оксова- 
надия (V). о чем свидетельствует наличие в спек­
трах ЯМР31 V синглетного сигнала с химическим 
сдвигом -626 м.д. (А 1/2=4.7 кГЦ) [7]. В ИК-спектре 
раствора ванадия (V) в серной кислоте после ком­
пенсации последней появляются полосы 988 и 
750пл см В ИК-спектре экстракта ванадия (V) 
Д2ЭГФК на фоне полос Д2ЭГФК и сульфат-анио­
нов нами обнаружен дублет 970-990 с м 1. После 
компенсации Д2ЭГФК в ИК-спектре экстракта 
появляется интенсивная полоса 985 см 1. По ан а­
логии с работой [7] ее можно отнести к колебани­
ям типа п, димерного катиона оксованадия (V). 
Полосу 750см 1 обнаружить не удалось, так как 
она. по-видимому, перекрыта более интенсивной 
полосой Д2ЭГФК. Изложенное показывает, что 
Д2ЭГФК экстрагирует ванадий (V) из растворов 
серной кислоты в виде димерного катиона оксо­
ванадия (V). Наличие в ИК-спектре экстракта ва­
надия (V] полос поглощения 3450 и 570. 600пл см 1 
свидетельствует о том. что в состав экстрагируе­
мого комплекса входят также молекулы воды и 
сульфат-анионы [4].
С целью подтверждения возможного образо­
вания при экстракции смешанно-лигандного ком­
плекса ванадия (V] нами записаны электронные 
спектры растворов ванадия (V) в серной кислоте, а 
также экстрактов ванадия (V) Д2ЭГФК. В элект­
ронном спектре раствора ванадия (V) в серной кис­
лоте имеется полоса поглощения 29000 см-1, кото­
рую можно отнести к полосам с переносом зар я ­
да. В электронном спектре экстракта ванадия (V) 
Д2ЭГФК наблюдается смещение полосы поглоще­
ния в низкоэнергетическую  область спектра. 
Уменьшение частоты с 29000 см 1 до 25000 см 1 
при переходе от сульфатного димерного комплек­
са катиона оксованадия (V) к экстрагируемому 
комплексу ванадия (V) Д2ЭГФК связано с появ­
лением верхних заполненных молекулярных ор­
биталей. которые являются орбиталями р-свя- 
зи кислорода и фосфора [8].
Таким образом , эк стр ак ц и я  ван ад и я  (V) 
Д2ЭГФК из растворов серной кислоты проходит 
по катионообменному механизму с образовани­
ем в органической фазе емеш анно-лигандных 
комплексов димерного катиона оксованадия(Ѵ) 
с анионами серной и ди-2-этилгексилфосфорной 
кислот.
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THE EXTRACTION OF VANADIUM (V) BY DY-2-ETHILGEXILPHOSPORUS ACID FROM SULPHATE 
SOLUTIONS
L.D.Kurbatova, D.I.Kurbatov
It was determined by the methods o f infrared and electronic spectroscopy and chemical analysis, 
that the extraction of vanadium (V) by dy-2-ethilgexilphosporus acid from sulphate solutions passes by 
the cation-exchange mechanism with a formation of mixed-ligand complexes of a dymer cation of the 
oxovanadium (V) in an organic phase.
